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Resumen
Utilizando el me´todo de reaccio´n de estado so´lido se prepa-
raron muestras del compuesto Ca1−xYxMnO3 (CaMnO −
Y ). Sus propiedades de transporte se estudiaron a partir
de mediciones de resistividad ele´ctrica ρ(T ) y coeficiente
Seebeck S(T ), en funcio´n de la temperatura y el contenido
de itrio. Por medio de ana´lisis de difraccio´n de rayos-X y
microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM) se estudiaron las
propiedades estructurales y morfolo´gicas, respectivamente.
El coeficiente Seebeck es negativo en todo el rango de tempe-
ratura estudiado sugiriendo una conduccio´n dada por porta-
dores de carga negativos. La magnitud de S(T ) decrece con
el nivel de itrio presente, evidenciando un incremento en la
densidad de portadores de carga. El comportamiento de la
resistividad ele´ctrica es de cara´cter semiconductor y su va-
lor mı´nimo a temperatura ambiente es cercano a 0.5 Ω · cm.
Utilizando los datos experimentales de resistividad ele´ctrica
y coeficiente Seebeck se calculo´ el factor de potencia ter-
moele´ctrico cuyo ma´ximo valor a temperatura ambiente fue
cercano a 0.12µW/K2cm.
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Abstract
By using the solid-state reaction method samples of Ca1−xYx
MnO3 (CaMnO− Y ) were prepared. Transport properties
of the samples were studied from electrical resistivity ρ(T )
and Seebeck coefficient S(T ) measurements. The structural
and morphological properties were researched by X-ray dif-
fraction analysis and scanning electron microscopy (SEM),
respectively. The Seebeck coefficient is negative throughout
the studied temperature range indicating a conduction gi-
ven by negative charge carriers. The magnitude of S(T ) de-
creases with the yttrium level, which suggest an increase
in the charge carrier density. The temperature behavior of
electrical resistivity exhibit a semiconducting character; the
magnitude of ρ(T ) decreases with yttrium level reaching
minimum values close to 0.5 Ω · cm. From the electrical re-
sistivity and Seebeck coefficient experimental data it was
possible to calculate the thermoelectric power factor, which
shows maximum values around 0.12 µW/K2cm.
Keywords: Oxide ceramics, Thermoelectric materials, Figure of merit,
Transport properties.
Introduccio´n
En la bu´squeda de nuevas fuentes de energ´ıa que permitan re-
emplazar las actualmente vigentes es importante destacar el pa-
pel desempen˜ado por los feno´menos termoele´ctricos. Entre estos el
efecto Seebeck permite generar diferencias de potencial ele´ctrico a
partir de diferencias de temperatura, dando lugar a la generacio´n
de energ´ıa ele´ctrica u´til a partir de fuentes te´rmicas. Por otro lado,
el efecto Peltier permite generar diferencias de temperatura como
resultado del paso de una corriente ele´ctrica1, la utilizacio´n de es-
1El calentamiento o enfriamiento termoele´ctrico debe distinguirse del calen-
tamiento producido por efecto Joule, el cual es proporcional al cuadrado de la
corriente y no depende de la direccio´n de esta, mientras que el enfriamiento
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te efecto permite desarrollar sistemas de refrigeracio´n versa´tiles y
ambientalmente amigables [1, 2].
Los primeros materiales termoele´ctricos estudiados fueron los meta-
les cuyo coeficiente Seebeck solo muestran unas decenas de µV/K,
razo´n por la cual so´lamente se les utiliza en la fabricacio´n de sen-
sores de temperatura. A mediados del siglo pasado se encontraron
altos valores para el coeficiente Seebeck y baja conductividad te´rmi-
ca en algunos compuestos binarios entre los que sobresalen Bi2Te3,
Bi2Sb3, PbTe, Si − Ge, los cuales se utilizan hoy en aplicacio-
nes tecnolo´gicas y comerciales de diferente ı´ndole. Recientemente
se han encontrados materiales con mejores propiedades entre los
que se pueden citar las skutteruditas llenas, claterates y algunas
estructuras de baja dimensionalidad.
Los o´xidos cera´micos son materiales prometedores como materiales
termoele´ctricos dada sus propiedades de transporte, su estabilidad
f´ısica y qu´ımica, baja toxicidad y bajo costo. Estos compuestos
cambian sus propiedades de transporte ante deformaciones de su
red cristalina o ante alguna alteracio´n en los elementos que los
constituyen, lo cual posibilita la optimizacio´n de sus propiedades
termoele´ctricas mediante la sustitucio´n parcial o total de sus ele-
mentos constitutivos. Otra caracter´ıstica que hace atractivos estos
materiales es el amplio rango de temperatura en el que pueden ope-
rar, lo cual es una de las deficiencias presentadas por los materiales
termoele´ctricos convencionales [2, 3].
Para el desarrollo de aplicaciones termoele´ctricas (generadores o
refrigeradores de estado so´lido) es necesario contar con materiales
tipo-n y tipo-p con propiedades ele´ctricas y te´rmicas similares. En
este sentido la bu´squeda de materiales con altos valores para su
coeficiente Seebeck tanto positivo como negativo es muy activa en
la actualidad.
Entre las diferentes familias de o´xidos con posibles aplicaciones ter-
moele´ctricas, las cobaltitas deformadas han sido objeto de amplios
estudios. La estructura de estos compuestos esta´ constituida por
capas de CoO2 separadas por capas aislantes del tipo NaCl. Las
capas de CoO2 han mostrado ser responsables de la conduccio´n
termoele´ctrico (o calentamiento) depende linealmente de la corriente y de la
direccio´n de e´sta.
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ele´ctrica y de los altos valores para el coeficientes Seebeck, razo´n
por la que su manipulacio´n permite la optimizacio´n de las propie-
dades termoele´ctricas en estos compuestos[4, 5].
Es as´ı como el coeficiente Seebeck se ha incrementado desde
+80µV/K en el sistema (Tl/Sr/Co/O) hasta +170µV/K en el sis-
tema (Pb/Ca/Co/O), a temperatura ambiente y dependiendo de
la composicio´n de la capa aislante del tipo NaCl. Sin embargo, a
pesar de los diferentes intentos, el coeficiente Seebeck permanece
siempre positivo y la variacio´n de su amplitud es ma´s bien limita-
da. Potenciales termoelementos tipo n han sido encontrados en la
familia de las manganitas, sin embargo su desarrollo es au´n limitado
pero de gran intere´s, teniendo en cuenta su posible incorporacio´n
en el desarrollo de dispositivos termoele´ctricos [4–7].
La eficiencia de un dispositivo termoele´ctrico depende de la dife-
rencia de temperatura entre sus junturas (como en toda ma´quina
te´rmica) y de las propiedades de transporte de los materiales que
intervienen. Estas propiedades determinan su figura de me´rito ter-
moele´ctrica, la cual es un para´metro de rendimiento expresado, en
forma adimensional como [2]:
ZT =
S2T
κρ
(1)
donde S es el coeficiente Seebeck, ρ la resistividad ele´ctrica, κ la
conductividad te´rmica total, la cual involucra las contribuciones
electro´nica y fono´nica (κ = κe + κph) y T la temperatura absoluta
del sistema.
El objetivo principal de la investigacio´n en materiales termoele´ctri-
cos es la bu´squeda de compuestos con altos valores para su figu-
ra de me´rito, lo cual implica desarrollar materiales con elevados
valores para el coeficiente Seebeck, junto con bajos valores para
la conductividad te´rmica y la resistividad ele´ctrica. El rendimien-
to termoele´ctrico atribuible so´lamente a las propiedades ele´ctricas
esta´ determinado por el factor de potencia, PF , el cual esta´ defi-
nido en te´rminos del coeficientes Seebeck y la resistividad ele´ctrica
de la siguiente manera:
PF =
S2
ρ
(2)
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As´ı altos valores para el factor de potencia y baja conductividad
te´rmica son caracter´ısticas buscadas en todo material termoele´ctri-
co.
En el presente trabajo se reporta la produccio´n y caracterizacio´n
ele´ctrica y estructural de muestras policristalinas de Ca1−xYxMnO3
preparadas por el me´todo de reaccio´n de estado so´lido, a fin de eva-
luar sus propiedades termoele´ctricas y su posible aplicacio´n como
termoelementos tipo n.
Descripcio´n Experimental
A partir de una mezcla estequiome´trica de los o´xidos CaCO3, Y2O3
y MnO2 se utilizo´ el me´todo de reaccio´n de estado para prepa-
rar muestras policristalinas con una composicio´n nominal Ca1−xYx
MnO3 (0 ≤ x ≤ 0.10).
Estos reactivos, despue´s de ser secados y pesados, se sometieron a
un proceso de mezclado meca´nico. Entonces, la mezcla se sometio´ a
un primer tratamiento te´rmico a 11000C, durante 12 horas. El ma-
terial resultante se pulverizo´ para luego someterse a un proceso de
compactacio´n bajo una presio´n de 283 MPa. El material prensado
en forma de discos se sometio´ consecutivamente a dos tratamientos
te´rmicos en una atmo´sfera rica en ox´ıgeno a 11000C durante 24
horas, entre estos procesos el material fue pulverizado y prensado.
Los patrones de difraccio´n de rayos-X se tomaron en el rango de
2Θ entre 200 y 800, con un paso de 0.01o y un tiempo de exposicio´n
de 10 segundos.
Las mediciones de la resistividad ele´ctrica se realizaron utilizando el
me´todo lineal de cuatro puntas, mientras que el coeficiente Seebeck
se midio´ empleando la te´cnica diferencial [8, 9]. Estas propiedades
de transporte se midieron en el rango de temperatura entre 100K
y 300K.
Resultados
En la figura 1 se muestran las micrograf´ıas obtenidas mediante mi-
croscop´ıa electro´nica de barrido para los compuestos estudiados.
Estas muestran una estructura granular bien definida, donde el ta-
man˜o de grano se incrementa con el contenido de itrio.
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Figura 1. Micrograf´ıas obtenidas por microscop´ıa electro´nica de barrido en
compuestos del tipo CaMnO-Y con diferentes contenidos de itrio.
Figura 2. Patrones de difraccio´n de rayos-X para muestras policristalinas de
Ca1−xYxMnO3.
Los patrones de difraccio´n de rayos-X (ver figura 2) muestran com-
puestos de naturaleza monofa´sica correspondiente a la fase Ca1−x
YxMnO3, con una estructura cristalina cu´bica cuyo para´metro de
red y volumen de la celda unitaria no se alteran significativamen-
te con la adicio´n de itrio, como se puede ver en la tabla 1, donde
28 John J. Pa´ez , Julio E. Rodr´ıguez
se encuentran consignados el para´metro de red y el volumen de la
celda unitaria obtenidos.
Utilizando la fo´rmula de Scherrer se estimo´ el taman˜o del cristal,
el cual en general se incrementa con la concentracio´n de itrio segu´n
se muestra en la tabla 1 [10].
Muestra a [A˚] Volumen [A˚] Taman˜o del cristal [nm]
Y=0.00 7.464(2) 415.903(1) 34.53(2)
Y=0.02 7.467(2) 416.378(3) 41.84(1)
Y=0.03 7.466(2) 416.259(4) 43.61(3)
Y=0.05 7.465(3) 415.940(1) 43.50(1)
Y=0.08 7.464(3) 415.870(3) 35.81(1)
Y=0.10 7.454(1) 414.122(2) 36.83(2)
Tabla 1. Para´metro de red, volumen de celda unitaria y taman˜o del cristal ob-
tenidos por ana´lisis difraccio´n de rayos-X para las muestras de Ca1−xYxMnO3
con distintas concentraciones de itrio.
La figura 3a muestra el comportamiento del coeficiente Seebeck en
funcio´n de la temperatura y el contenido de itrio para las muestras
estudiadas. El coeficiente Seebeck es negativo en todo el rango de
temperatura estudiado, sugiriendo una conduccio´n dada por por-
tadores de carga negativos. Como se observa la magnitud de S(T )
decrece con el contenido de itrio, esto muestra que la densidad de
portadores de carga aumenta como resultado de la adicio´n de itrio.
Aqu´ı es importante notar que los altos valores mostrados por la re-
sistividad ele´ctrica (ρ ≈ 104Ω− cm) impiden la medicio´n confiable
del coeficiente Seebeck en las muestras con bajos niveles de itrio
presente (Y=0.00, Y=0.02).
El comportamiento del coeficiente Seebeck en esta clase de materia-
les cera´micos puede ser estudiado mediante el modelo propuesto por
Heikes, el cual describe el comportamiento del coeficiente Seebeck
en compuestos altamente correlacionados. En estas condiciones el
coeficiente Seebeck esta´ dado por la siguiente expresio´n [11]:
S − S0 ≈ −κB
e
ln
[
1− p
p
]
≈ Eg
2eT
(3)
donde κB es la constante de Boltzman, e la carga del electro´n, p
la densidad de portadores de carga por sitio (factor de llenado),
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Figura 3. Comportamiento del coeficiente Seebeck [a] y la resistividad ele´ctrica
[b] en funcio´n de la temperatura y el nivel de dopado.
Eg la energ´ıa del gap, S0 el coeficiente Seebeck extrapolado a altas
temperaturas y T la temperatura absoluta.
Nivel de Y 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
EA[meV] 75.87(1) 61.44(1) 44.54(1) 19.39(1) 15.58(1)
Tabla 2. Energ´ıa del gap del compuesto Ca1−xYxMnO3 obtenida a partir del
ajuste de los datos experimentales de S(T ) al modelo de Heikes.
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Figura 4. Relacio´n entre ln(ρ/T ) vs. 1/T para cada una de las muestras de
Ca1−xYxMnO3.
Ajustando los datos experimentales a este modelo en todo el rango
de temperatura, fue posible calcular la energ´ıa del gap Eg para ca-
da muestra, los valores de este para´metro se presentan en la tabla
2. La energ´ıa del gap disminuye a medida que aumenta el conte-
nido de itrio en el material, lo cual evidencia un incremento en la
densidad de portadores de carga generado por la adicio´n de itrio.
Este comportamiento se ha observado previamente en estudios ex-
perimentales, as´ı como en predicciones teo´ricas basadas en ca´lculos
utilizando DFT ( Density Functional Theory)[12–14].
El comportamiento de la resistividad ele´ctrica en funcio´n de la tem-
peratura para cada uno de los compuestos se muestra en la figura
3b. La resistividad ele´ctrica decrece con la temperatura mostran-
do un comportamiento de cara´cter semiconductor, este comporta-
miento es ma´s acentuado en las muestras con bajo nivel de dopado.
Igualmente, la magnitud de la resistividad decrece alcanzando va-
lores mı´nimos cercanos a 0.5 Ω · cm a temperatura ambiente.
En este tipo de compuestos el transporte ele´ctrico se puede atribuir
al movimiento de pequen˜os polarones, segu´n el cual la resistividad
ele´ctrica es descrita mediante la relacio´n [15]:
ρ(T ) =
T
C
e
EA
κBT (4)
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donde EA es la energ´ıa de activacio´n, T la temperatura absoluta y C
una constante pre-exponencial en la que se involucran para´metros
como la distancia de hopping a, la carga ele´ctrica e, la concentracio´n
de portadores n y los mecanismos de dispersio´n A (C = nea2A).
Nivel de Y 0.00 0.02 0.03 0.05 0.08 0.10
EA[meV] 224(2) 172(2) 126(1) 96(1) 77(1) 79(1)
Tabla 3. Energ´ıa de activacio´n para las muestras en estudio obtenida a par-
tir del ajuste de los datos experimentales de ρ(T ) al modelo propuesto en la
ecuacio´n 4.
Figura 5. Factor de potencia en funcio´n de la temperatura para los diferentes
niveles de itrio utilizados.
Ajustando los datos experimentales a este modelo mediante la gra´fi-
ca de ln(ρ/T ) vs. 1/T (ver figura 4), el ana´lisis de mı´nimos cua-
drados en el rango de temperatura entre 100K y 300K nos permite
encontrar la energ´ıa de activacio´n, la cual decrece con el nivel de
dopaje desde 224 meV hasta 79 meV (ver tabla 3). Esta tendencia
concuerda con lo observado previamente en el comportamiento de
la energ´ıa del gap, magnitud tanto de la resistividad ele´ctrica como
del coeficiente Seebeck con el nivel de itrio presente en las muestras.
La eficiencia de un material termoele´ctrico depende principalmen-
te de su figura de me´rito y por lo tanto de su factor de potencia
descrito por la ecuacio´n 2, este para´metro de rendimiento depende
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espec´ıficamente de la movilidad y la masa efectiva de los portadores
de carga. Utilizando los resultados experimentales de la resistividad
ele´ctrica y el coeficiente Seebeck fue posible calcular este para´me-
tro como funcio´n de la temperatura y el contenido de itrio para los
compuestos estudiados (ver figura 5).
El factor de potencia aumenta con la temperatura y el contenido de
itrio alcanzando valores ma´ximos cercanos a 0.12 µW/K2cm a tem-
peratura ambiente. Este comportamiento es entendible si se tiene
en cuenta que al incrementar el nivel de doping decrece la resisti-
vidad ele´ctrica, pero a la vez disminuye la magnitud del coeficiente
Seebeck, razo´n por la cual los ma´ximos valores para el factor de
potencia se encuentran a temperatura ambiente en las muestras
con Y = 0.05. Los valores encontrados para el PF son menores
que los mostrados por cera´micas tipo p y por materiales termo-
ele´ctricos convensionales [1]. Sin embargo, al ser los compuestos de
CaMnO − Y cera´micas dopadas electro´nicamente resultan ser de
gran importancia en la bu´squeda de nuevos materiales con propie-
dades termoele´ctricas. Adicionalmente, este resultado hace evidente
la eficiencia de las sustituciones como herramienta u´til en el desa-
rrollo de nuevos materiales con propiedades termoele´ctricas y abre
la posibilidad de encontrar compuestos cera´micos u´tiles como ter-
moelementos para ser involucrados en el desarrollo de dispositivos
termoele´ctricos.
Conclusiones
Mediante la utilizacio´n del me´todo de reaccio´n de estado so´lido
fue posible preparar muestras del compuesto Ca1−xYxMnO3, las
cuales exhiben una estructura cristalina cu´bica cuyo para´metro de
red y volumen de la celda unitaria no cambian significativamente
con la adicio´n de itrio.
El coeficiente Seebeck es negativo en todo el rango de temperatura
estudiado, indicando una conduccio´n dada por portadores de carga
negativos. Su magnitud y la energ´ıa del gap decrecen a medida
que aumenta el contenido de itrio evidenciando un aumento en la
densidad de portadores de carga.
El comportamiento de la resistividad es de cara´cter semiconductor,
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su magnitud y energ´ıa de activac´ıon decrecen con el nivel de dopado
lo cual confirma el incremento en la densidad de portadores de
carga.
Las propiedades termoele´ctricas de los compuestos preparados se
estudiaron mediante el ca´lculo del factor de potencia el cual se
incrementa con la inclusio´n de itrio alcanzando valores ma´ximos
cercanos a 0.12µW/K2cm a temperatura ambiente.
Los resultados obtenidos muestran la importancia de los o´xidos
cera´micos como posibles materiales con aplicaciones en el desarrollo
de dispositivos tecnolo´gicos basados en los feno´menos termoele´ctri-
cos.
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